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Le programme

X Principe général
X Injecteur
— Role / Constitution
— Split / Splitless
= Volume d’injection
X Gaz Vecteur
— Viscosité
— Régulation de pression
— Vitesse optimale / équation de Van Deemter

X Colonne
— Gaz vecteur/colonne/four

X Détecteur
- FID

— Autres détecteurs non structuraux
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CPG — Principe général

Split/splitless injector
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CPG — Principe général

X La CPG ou GC = séparation de composés a I'état gazeux.
— Les molécules avec un faible poids moléculaire (< 500 g.mol™")
— Les molécules avec une faible température d’ébullition (< 300°C).
— Molécules non thermosensibles auquel cas elles risquent d’étre détruites lors de la vaporisation.

X La phase mobile est un gaz vecteur inerte = He — H, - N,
X 11 existera un seule type d’interaction : soluté — phase stationnaire

X Trois éléments instrumentaux essentiels a étudier :
— Injecteur
— Four + Colonne

— Détecteur
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Split/splitless injector

Septum
Septum
purge outlet
— Glass liner
Carrier gas )
inlet Split outlet
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Data Acquisition System

Column section

3— Polyimide

Gas Source
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X 1l existe différente méthode d'injection :

— Split/Splitless ou SSL = la base
= PTV (Program Temperature Vaporisation)
— COC (Cold on Column)

— LVI (Large Volume Injection)

Silica

1 Stationary Phase,

X L'injecteur permet aux composés de se vaporiser.
— Température > 300°C

X Septum : étanchéité de l'injecteur avec 'extérieur

X Liner ou Insert : guide/confinement lors du changement d’état de I'échantillon

X Régulation en pression du débit dans la colonne (souvent en psi)

CPG — Principe général
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L’injecteur

septum

— extrémité
seringue




18/03/2025

‘@H Faculté ‘ de chimie |

AR ye e
| Université de Strasbourg | | L’'injecteur
X Fonctionnement de I'injection split /splitless
— Entrée gaz vecteur
— Sortie colonne
— Sortie vanne de split
— Sortie vanne de purge
Seringe
Septum || Ecrou percé
... burge septum
1a4 mumin
Gaz vecteur — ——
L __, Fuite (division)
10 & 100 mLimin
Insert
Bloc chauffant
180-400 °C
Ferrule,
Ecrou
Colonne
9
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L’injecteur

X Dans le liner vaporisation de I'échantillon.

X Le volume d’expansion du liquide est limitant = phénoméne de back flash

s
-7 = %
g = o . By
§ i A 2 L
: s 48 8
B i
St 30 2 R e
‘B RN
AR e | L
1 pL de liquide 100-1000 yL de gaz ,.A ‘m, o7 j i

= L9
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X Estimation rapide du volume occupé par I'échantillon aprés vaporisation (supposons le gaz comme parfait) :

nRT
PV =nRT V= 5

X Avec :
— R : Constante des Gaz Parfait
= T : Température de I'injecteur (en K)

= P : Pression totale dans I'injecteur = P + P, (en Pa)

relative

= n: Nombre de mole de gaz (en mol)

X Connaissant le volume de liquide injecté (majoritairement du solvant) on retrouve le nombre de mole injecté :

n= E _ Vinj X dsulvant
M M

X D’olt le volume de gaz formé dans l'injecteur :

Vinjection X dsolvant RTinjecteur

Voaz = .
gaz M Pinjecteur
@| [ Faculté ‘ de chimie |
| ‘ Université de Strashourg ‘ H
X Exemple -
P T
Echantillon : Vi 2 uL Liner : Marque : Agilent i
Solvant EtOH (d = 0,789) Length : 78,5 mm ‘l
T;,; = 850°C Inner Diameter : 4 mm H
P ative = AP = 20 psi (1 psi = 6895 Pa ) Liner geometry : Straight 5

X Calculateur de volume d'expansion de gaz

Table: Volumes de vapeur des solvants courants.

Solvant Bp MG d(20C)  pLvapeur par 1 L solvant
< [g/mol] [@ml]  a7,=200Cet £ =100 kPa

Dichlorométhane 40 849 1,336 307

Acétone 56 58,1 0,791 265

Méthanol 65 32,0 0,793 483

n-Hexane 69 86,2 0,660 149

Ethylacétate 77 88,1 0,901 199

Ethanol 78 46,1 0,789 334

Toluéne m 92,1 0,867 184

Eau 100 18,0 0,998

L’injecteur

L’injecteur
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CPG — Principe général

Split/splitless injector
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Gaz vecteur

Le gaz vecteur
X En CPG la phase mobile ou gaz vecteur est inerte : He — H, — N,
X Role : transport dans le systéme. Il n'y a pas d'interaction entre les composés et le gaz vecteur par conséquent :
— Pas d'effet sur le coefficient de partage K, 1,5
— Pas d’effet sur le coefficient de rétention k
— Pas d'effet sur la sélectivité a

® WMolécule d’analyte O Gaz vecteur (He)
§—= & —— phase mobile
I 1 phase stationnaire
1 o —— phase mobile
I Y phase stationnaire
[ g o —* phase mobile
| phase stationnaire ]
q o ——— phase mobile
| ¥ phase stationnaire |
14
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Gaz vecteur

Le gaz vecteur

X La viscosité du gaz vecteur est le seul paramétre qui peut avoir une conséquence sur I'efficacité de la colonne :
— Grande viscosité = phénomene de diffusion plus grand
— Coefficient de diffusion plus grand = élargissement des pics

— Elargissement des pics = diminution du nombre de plateau (N)

Table: Viscosité des gazes vecteurs [uPoise].

w2
100C 200 300 £
320
Hydrogéne H; 103 121 138 §15
Hélium He 229 270 307 =
Azote N, 208 246 280

variation de la viscosité avec T (*C)
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Gaz vecteur

Le gaz vecteur

X La vitesse du gaz vecteur dans la colonne est régulée par différence de pression (Ap) entre I'entrée et la sortie de la colonne :

2

B B T)-L _ Colonnecapillaire:BOEg—; B 32-77-1‘ _
Ap=pi—po= 51U bp= =5
0 c

— Ap : Diftérence de pression entre 'entrée et la sortie de la colonne (ubar = g.cm™'.s?)
— p; : Pression a 'entrée de la colonne

= Py : Pression a la sortie de la colonne

= 1 : viscosité du gaz (Pa.s) avec 1 Pa.s = 10 Poise = g.cm™'.s7!
= L : Longueur de colonne (cm)

= il : vitesse linéaire (cm.s™)

= By : Perméabilité spécifique (cm?)

X Dans le cas d'une colonne remplie la perméabilité spécifique B, s’exprime : By = —

= dy, : Diametre des particules dans la colonne

16
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Gaz vecteur

Le gaz vecteur

X Vitesse linéaire optimum : Equation de Van Deemter ou équation de Golay dans le cas de colonne capillaire :

B
Van Deemter (colonne remplie) : H=A+—+C,
u

Crat175°C

=
E Courbe actuelle 12 k=495
. 25mx 0.25mm
H : Hauteur d'un plateau théorique 2 10 Crossiinked
K] mettyl silicone
> Efficacité optimale £
e - N . 2 &
A : Terme de diffusion turbulente (passage entre les grains) s Temme & o g
3 uoe
B : Terme de diffusion longitudinal (diffusion dans la colonne) % 04
* Terme A
C: Terme de résistance au transfert de masse 02
Terme B

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Average Linear Velocity (cnvsec )

u : vitesse de la phase mobile Vélocité de la phase mobile {U)

Exemple : On souhaite avoir une vitesse du gaz vecteur d’environ 35 cm.s™
La colonne capillaire mesure 25 m
P 32.7.1L
La colonne capillaire a un diamétre de 0,32 mm Ap = a2
c
Le gaz vecteur est de 'Hélium

Le four est réglé en isotherme a 100°C

18
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Gaz vecteur

X Application numérique en cm :

_32.n.L 32.229.1076.2500

Ap = 2 = 0,032 .35 = 626206 pBar = 0,63 Bar

— Ap : Diftérence de pression entre I'entrée et la sortie de la colonne (g.cm™.s™ = ubar)
= 1 : viscosité du gaz en Poise (229.10° g.cm™'.s71)

— L : Longueur de colonne (2500 cm)

= U : vitesse linéaire (35 cm.s™)

— d, : diametre de la colonne (0,032 cm)

X Application numérique en m :

_32..L 32.22,9.1075.25

A= =" g3z 108y 035 =6267Pa=063Bar

— Ap : Différence de pression entre I'entrée et la sortie de la colonne (Pa)

= L : Longueur de colonne (25 m)

= U : vitesse linéaire (0,35 m.s™')

= d, : diameétre de la colonne (0,32.107 m)

= 17 : viscosité du gaz en Poise (229.107¢ Poise = 22,9.107¢ Pa.s ou Poiseuille)

19
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Gaz vecteur

Le gaz vecteur

X Comparaison a vitesse constante de la qualité de séparation en fonction du type de gaz vecteur :

23.818 min

Helium
Flow: 3.00 mL/min
P:7.63 psi
T, 0.472 min
Lﬂ L 1t 52.97 cmis
o A J —

23.862 min

| Hydrogen
‘ Flow: 2.64 mL/min
P:3.43psi
| ‘ \1 n | ‘ T.: 0.472 min.
J u: 52.97 emis
(10 N (V¥ SN NV IR 1 I NSO | —

23.776 min

Nitrogen

Flow: 2.94 mL/min
P: 6.98 psi

T,: 0.472 min.

|H| w: 52.97 em/s
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La colonne
X Le gaz vecteur n'ayant qu'un role de transport dans le systéme la séparation se fait grace a la phase stationnaire.

X Le coefficient de partage se défini alors :

Phase liquide Phase liquide

LN NN
______________ - (" ° .I ? e | wmeemmee gaZ VeCteUr

® 88 ' phase stationnaire

Mgtationnaire Epaisseur de film

04-8ym

Epaisseur de film
5450 um

K partage =
Mgaz vecteur

X 1l existe trois types de colonnes qui devront correspondre au type d’injection choisi :
— Les colonnes remplies (SCOT)
— Les colonnes macrobores (PLOT) en verre ou en silice fondue diamétre interne d’environ 0,32 a 0,53 mm.
= Les colonnes capillaires (WCOT) en silice diamétre interne d’environ de 0,1 4 0,53 mm.

X Les colonnes macrobores et capillaires ont une phase stationnaire sous forme de film "liquide".

21
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La colonne

X La colonne est définie par trois grandeurs caractéristiques :
— La longueur (L)
— Le diameétre intérieur (d )

— L’épaisseur du film de phase stationnaire (e)

X Auxquelles on ajoute ses paramétres physico-chimique :
— La polarité de la phase stationnaire

— La température minimum et maximum d'utilisation Gepillary Tuking Fused Silica
Film Thickness 0.25 pm
/ Format Tinch
T Inner Diameter (ID) 0.32 mm
~ €
I Length 60m
dC Phase DB-5
Polarity Low Polarity
Temperature Range -60 °C-325/350 °C
23
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La colonne

X Le ratio du volume de phase mobile par rapport au volume de phase stationnaire s'appelle le rapport de phase :

Vy 1 de
= — = — = — € Ve =8;:.e=QQ2nnr.L).e
,3 Vs 2e de S int ( i )
d, d 2
Vy=m.r;’L = n(f) L
%0 K =K Vs _ Kpartage
r: A~ artage y,
peresey, =B
, 4.e.Kpartage b= tm Kpartage
X Donc : ky=——"—" D’autre part : ka= =
de tm B
X Conclusion pour améliorer le facteur de rétention On remarque que le temps de rétention augmente si I'épaisseur du
— Augmentation de I'épaisseur de film film augmente ou si le diamétre diminue
— Diminution du diamétre de la colonne K 4.e. Kpartage
t,=tpl|ll+s)=th|l+———
dc
24
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Column: DB-624,30m

Ry=087

1. 1.3-Dichlorobenzene

N=107.250 2. 14-Dichlorobenzene

032 mmid, 180 pm

0.53 mm id, 3.00 ym

Impact du diamétre de la colonne

18/03/2025

Colonne : caractéristiques physiques

DB-624

15 m x 0.53 mm, 0.30 ym
30 m x 0.53 mm, 0.30 ym
60 m x 0.53 mm, 0.30 ym

Column:

Rg=1.16

Rg =084
482 min

2.29 min

1
2 1

15 meters 30 meters

Rg=168
8.73 min
1
2 1. 1.3.Dichlorobenzene
2. 1.4-Dichlorobenzene
60 meters

Impact de la longueur de la colonne
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Colonne : caractéristiques physiques

Efficiency

Column: DB-1, 30 m x 0.32 mm
Carier Heflum at 38 omvs Pour résumer :
Oven: 100 °C isothermal
1
2 700 Retention
Selectivity
I 3 0.25 pm
1 -
0 2 4 & 8 1. n-Decane
Time {min) 2. n-Undecane
1 3. n-Dodecane
2459
1
l ;'L_ 1.00 pm
0 5 ] 15 ] %
Time (min)

Impact de Iépaisseur de la phase stationnaire.

Le terme d’efficacité dépend de la longueur et du diamétre de la colonne.
Le terme de rétention dépend du diamétre de la colonne et de ’épaisseur de film

26
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Criteres de séparation

X Ordre de température d’ébullition :

Column: DB-1, 15 m x 0.25 mm, 0.25 pm

Carrier: Helium at 30 cm/s Cio ¢
1 c
Oven: 60 °C for 1 min, 60-180 °C at 20 °C/min "
i Cie e Cis
Boiling Point (°C)

. n-Decane (Cyg) 174

. n-Undecane (C;;) 196

. n-Dodecane (C;y) 216

. n-ridecane (C,3) 234

. nTetradecane (C;q) 253 1

0 2

6. n-Pentadecane (Cyg) 268 7 - :
7. n-Hexadecane (C;g) 287 Time (min)

SN

X Les composés d’une méme famille sortent dans I'ordre de leur température d’ébullition.

X Par extrapolation les composés sortent en fonction du nombre d’atome de carbone.

27
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X La phase stationnaire peut étre fixée ou déposée a chaud dans le tube de silice

Silice
© CH, CH
e woi w P [
| 4 ; ; i Si.
Lah""H\,Q\_/\/ w0 o3 Sor Ny 09—
M M 7 TH,| cH, R CH, [N~ |/
? ? ~
R T -
Phase stationnaire déposée et tetenue par liaison hydrogéne Phase stationnaire greffée a la silice
X Cest la composition du polymére de phase stationnaire qui va faire varier sa polarité :
™ o. o~ 0. 0. \\\ /O\Si/o\sa/o\sa/o\s’O\S"o\sn’o\s /O\Si/o\s/o\ AOH
o"/\sl\/\/\o/\/ ARG AN K /\/\/\/\/u\/\/-\/\/\/
Oy -0 SR
0’0’\\ o é \\
NGNS, )‘/0\5‘/0\5/‘3‘\5 /0\5 /°\s,/°\§/°\&/°"

el ° © o °z\‘ NN A AAANA

A |
op—oH o/}?‘*"“
of d)
/ /
Phase stationnaire PEG = polaire ’ Phase stationnaire PDMS = apolaire
28
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Colonne : polarité de la phase stationnaire

X Exemple de phases stationnaires couramment utilisées :

G, ; GH, CH, CH, H H
‘ T I T
—Si-0— -0 —Si-0— §i-0-| —si-0— -«H—‘»o%»«
CI:H (|3H ‘CH ) "
s, CR P éN o) o0ay H H
%

%
DB1, OV-101 Six=5% Six = 50% Six =50% Carbowax 20M, INNOWAX
T,= 350C DB-5, SE-54, OV-3, ov-17 DB-225 T=654 250C
SPE-5 T 250C
T o= 350C

X La température d’utilisation de la colonne dépend :
— Du greftage de la phase stationnaire

= Des propriétés physico chimique du polymére (T® de transition vitreuse par exemple)

29
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Colonne : caractéristiques physiques

Criteres de séparation

X Déviation de I'ordre des températures d’ébullition sur une colonne PDMS :

Column: DB-1, 30 m x 0.25 mm, 0.25 pm
— 1},
Boiling Point (°C) 4

1. Toluene m 5

2. Hexanol 157 100% Methyl

3. Phenol 182

4. Decane (Cyq) 174

5. Naphthalene 219 L

6. Dodecane (C;;) 216 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (min)

— Pas d’interaction dip6le/dip6le avec la phase stationnaire
— Pas d'interaction hydrogene avec la phase stationnaire

X LogdeP:
— Toluéne : 2,73 Décane : 5,01
— Hexanol : 2,03 Naphtaléne : 3,30
— Phénol : 1,46 Dodécane : 6,10

30
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Criteres de séparation

X Colonne polaire VS apolaire :

Column: 15 m x 0.25 mm, 0.25 pm

N 1. Toluene
H H 1 N 12, 2. Hexanol

2 . 58 3. Phenol (I;Hs

* O+* DB-WAX 5 3 081 4. Docane (C,q) )
n 6. Naphthalene 7|S'707
H H 6. Dodecane (C,;) CH,
. n

0 2 46 8 10 12 4 % 0 2 4 ] 8 10 12 1 1

X La comparaison entre les deux analyses permettent de montrer que :

— L’allongement des temps de rétention de I'hexanol et du phénol sur la colonne polaire s’explique par une combinaison
d’'interaction dip6le/dipéle et de liaison hydrogeéne.

— La diminution du temps de rétention du décane et du dodécane s’explique par la trés faible interaction avec la phase
stationnaire polaire.

31
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Criteres de séparation

X Colonne PDMS avec 50% de phényle vs PDMS :

Column: 15m x 0.256 mm, 0.25 pm

1 1. Toluene

[N 2. Hexanol

3 5 1, 3, 5 3. Phenol
50% Phenyl 5 4. Decane (Cyg)
DB-17 0B-1 5. Naphthalene

6. Dodecane (Cyo)
o 2 4 6 & 10 12 14 1 o 2 4 & 8 10 12 18 16

]n’ oH (I:H5
-0 —$i-0— 7|Si*07
(5 o o0 CH,

Y

n

X La présence de groupement aromatique dans la phase stationnaire DB-17 entraine 'augmentation du temps de rétention de
tous les composés contenant des noyaux aromatiques.

32
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Criteres de séparation

X Colonne PDMS avec cyano-propyl vs PDMS :

Column: 15 m x 0.25 mm, 0.25 pm
1. Toluene
2. Hexanol
H 2
Tq 8 ; 1 3, 3. Phenol
5 5 8 4. Decane (Cyg)
DB-225 DB-1 5. Naphthalene
Polar Non-polar 6. Dodecane (C;)
v 2 & 8 8 12 14 18 oz 4 6 8 1 12 18 18
CH, CH, 7 ?Hs
o T —8i-0—
?rﬂ —S8i-0— |
| | ELTR

CN

X La présence de groupement cyano-propyl dans la phase stationnaire DB-225 entraine I'augmentation de la polarité de la
phase stationnaire. Conséquence, les composés contenant une fonction alcool vont voir leur temps de rétention augmenter.
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X Les colonnes sont placées dans des fours chauffés au 1/10° de degrés.

X La température du four peut :
— Etre constante au cours du temps
— Augmenter au cours du temps

= Isotherme

= Gradient de température

X 11 n’est pas nécessaire que la température soit supérieur a la température d’ébullition des composés analysés !

18/03/2025

Colonne : polarité de la phase stationnaire

33

X Le développement de méthode consiste entre autre a trouver les bonnes conditions de température pour séparer les molécules.

34
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Le four

X Impact de la variation de la température du four sur la séparation. De maniére expérimentale il semble évident
que si la température du four augmente "I'agitation" des molécules dans la colonne augmente et donc défavorise
I'interaction avec la phase stationnaire les temps de rétention changent :

X Colonne PDMS : Modele SE30 de la marque Agilent (15 m ; 250 um ; 0,25 pm)

X Mélange : wy g .
T = 80 °C
o
— Pentane T, = 36°C —
_ 60
— Heptane T, = 98°C
ERE| £ §
= Décane T, = 174°C ° : .
T G
. 50000 — e}
X Température du four isotherme Tour =150 °C
—80°C
—150°C 10000 N o
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X Démonstration de I'impact de la température sur les temps de rétention :

- AG
ln(Kparmge) = #

X A G° représente la différence d’énergie libre de dissolution du soluté entre la phase stationnaire et le gaz vecteur.

= Plus A G° est petit, plus la constant d’équilibre (K

partage) €St grande, donc plus le produit est retenu sur la colonne.

X Sachant que t;. = t,, (1 + %)

In(ty) = @) +in (e
n(th) =~ = () + In (tm)
X Enfin en thermodynamique il a été vu que : A.G' = AH —TA.S°
, —AH AS
In(tg) = RT + R~ In(B) + In (ty)

A
In(tg) = T +B
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A
n(t) =5+ B

93 N 7 12 o o . ,
X Avec A et B des constantes associées a une molécule et une colonne. (en considérant A, H et A,.S  indépendante

de la température)
X En résumé
— Si T augmente le t, diminue a fortiori

— Connaissant les coefficients A et B ainsi que la température d’analyse il est possible de déterminer le temps

de rétention de la molécule sur la colonne a toute les températures.

37

CPG — Principe général

@H Faculté ‘ de chimie |
| ‘ Université de Strasbourg H|

Collector

Split/splitless injector
| electrode

Septum
Septum
purge outlet
EM;) Glass liner
inlet g2 Split outlet
Vapourisation
chamber
Heated metal
block
Column
el .
Detector
Valves
Data Acquisition System
Column section
3— Polyimide
\_‘ 1—Silica
+—Stationary Phase,

Gas Source

ignition coil

~Polarizer electrode

FID detector

Column
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Le détecteur

X Le FID est probablement le détecteur le plus utilisé pour son excellent rapport qualité prix.

X Le fonctionnement : une flamme brule les composés sortant de la colonne.

X 11 faut impérativement

— Un comburant : (O,) igniton ©
— Un combustible : (H,) Gecioos

— Une énergie d’activation : un filament (invisible)

Cathode (-ve)

X La combustion entraine entre autre la formation d’ions qui sont collectés.

X La différence de potentiel est proportionnelle & la quantité d'ion donc a la quantité d’analyte. 200-200v

Gases combine to
support combustion
when a plug is used s
an ignition source

X Avantage : détecteur sensible jusqu'a 107%g de molécule.

X Avantage : quasiment universel sur les composés organiques volatiles. -

X Inconvénient de cette détection : destruction de I’échantillon.

Anode (+ve)
Jet (Electrode)

Capilary Column

X Inconvénient : la faible sensibilité aux molécules présentant un potentiel d’ionisation élevé ¥
(Camer Efuent)

= Ne "voit" pas I'H,0, le CO,, le CO, le SO, ou les NOx.

Fuel + Makeup Gas
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Le détecteur

X Il existe d’autre type de détecteur non structuraux :
— Le catharometre TCD le principe repose sur la mesure de la conductibilité thermique de mélanges gazeux.
= Le détecteur thermo-ionique NPD est spécifique aux molécules contenant de I'azote ou du phosphore.
— Le détecteur a capture d’électron ECD est spécifique aux espéces électronégatives notamment les composés halogénés.
— Le détecteur a photométrie de flamme est spécifique aux espéces contenant du phosphore et du soufre.

X Enfin il existe des détecteurs structuraux comme le détecteur MS.

Détection des
ions sélectionnés
Séparation des ions

en fonction de la valeur m/z
lonisation des

molécules neutres
¥ [ Détection des ions

et amplificateur
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